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Verfahren zum kontlnuieriichen Herstellen von Polyamiden 

Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zum kontinu- 
ierlichen Herstellen von Polyamiden durch fortlauf endes Bewegen 
der waBrigen LSsung eines Salzes a us im wesentlichen aquiva- 
lenten Mengen eines Diamins oder einer Mischung aus mehreren 
Diaminen und einer Dioarbonsaure oder einer Mischung mehrerer 
Dicarbonsauren oder Mischungen dieser Salze mit Lactamen und/ 
oder Aminoearbonsauren durch mehrere R9aktl.ansz0.nen unter 
polyamidbi ldenden Bedingungen unter schrittweisem Verdampfen 
von Wasser und Absenken des Drucks • 

Es sind bereits mehrere Verfahren dieser Art beschrieben wor- 
den.. So werden nach dem Verfahren des deutschen Patents 
916 584 die polyamidbi ldenden Ausgangsstof fe durch Doppel- 
stufen bewegt, in dehen in der ersten Stufe unter Druck und 
in der zweiten Stufe unter vermindertem Druck polykondensiert 
wirdc Je nach Bedarf sollen mehrere solcher Doppelstufen hin- 
tereinander geschaltet werden. Das Verfahren ist relativ kom- 
pliziert und e^fordert einen hohen technischen Aufwand. Zum 
Abschlufl der Stufen verschiedenen Drucks und zur Erzeugung des 
erhohten Drucks werden Porderpumpen verwendet, deren einwand- 
frele Punkticn wiederum die Abtrennung der Dampfphase vora 
Polykondensat hinter jeder Doppelstufe erforderlich macht. 
Polykondensation und Erwarmung des Polykondensats werden in 
ei.n und demselben W&rmeaustauscher ausgefUhrt, dessen Volumen 
sehr groB sein mufi, wenn die Polykondensation effektiv sein 
sollo Die warme wird von der Wand des Warmeaustauschers auf 
die flussige Phase des Polykondensats ubertragen und erf order t 
deshalb groBe Warmeaustauschflachen. Das Verdampfen des Wassers 
wiederum erfolgt nach diesem Verfahren nur adiabatisch. Bei 
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der Hers tel lung von Polyamid 6,6 aus 60 £iger AH-Salzlosung 
1st eine Vielzahl von hintereinander geschalteten adiabatischen 
Bntspannungsstufen notwendig, weil bereits durch das Verdampfen 
von 10 % Wasser eine Temper a turerniedrigung urn ca* S0 C C er- 

fOlgtc 

In der amerikanis'chen Patentschrif t 2 361 7 17 1st ^in Ver- 
fahren- zum kcntinuier lichen Herstellen insbesondere von f oly- 
amid 6,6 beschrieben, wonach die v:a3rige Losung vcn Hexam-e- 
thyiendiaminadipat in einer in ein Heizbad vcn 230 bis 
eingetauchten und dadurch allseitig sehr intensiv beheizten 
Labor appar a tur zunachst in einer ersten Reaktionszone bei 
283°C und 82 atii unter Druck vorkondensiert, ansehlieSend 
durch sin Drosseiventil und eine druckabbauende geheizte Rohr- 
schlange als War me aus t aus c her unter Verdampfen von V/asser 
gieiehzeitig entspannt und aufgeheizt wird, nochmals entsparmt 
und in einer nicht naher beschriebenen Schneokenmaschine nach- 
koridensiert wirdo Druckreduzierung und Verdampfen des Was sere 
erfolgen hier gieiehzeitig rait der Warmezufuhr . Als niedrigste 
Temper a-tur hinter dem Entspannungsventil werden 240 C, ent- 
spreehend einem Wasserdampf druck von 33 Atmospharen, angegeben. 

Der in der US-Pa ten tschri ft 2 36 1 717 beschriebene halbadia- 
batisch und halbisotherm geftihrte Entspannungsvorgang wird in 
einer groBen Zahl spaterer Publikationen als Nachteil darge- 
stellt* Es werden Maflnahmen empfohien, durch die der Ent- 
spannungsvorgang moglichst isotherm gestaltet werden soil, 
Dies wird z,B« durch isothermes Verdampfen des V/assers bei 
konstantem Druek aus dem Vorkondensationsreaktor vor dem ei- 
gentlichen Entspannungsvorgang angestreht. Andere Ver fahren 
verwenden Warmeaustauscher mit grofiem Druckveriust, wie sehr 
lange Rohre mit stufenweise zunehmendem Querschnitt, urn den 
Druckabfall und die damit verbundene AbkUhlung des Polykonden- 
sats iiber die gesamte Menge des WSrmeaustauschers hinzuziehen 
und durch starke Warmezufuhr auszugieichen. Andere Verfahren 
gehen vom indirekten Warmeaustausch ab und erhitzen adiabatisch 
entspanntes Polykondensat unmittelbar nacfc dem Entspannungs- 
vorgang direkt durch Mischen mit bereits entspanntera und 
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erhitztem Polykondensat, urn die gefUrchtete Abktihlung und 
Kristallisation des Polymer en zu verhindern. 

Nach den Angaben der britischen Patentschrif t 674 954 
(Spalte 2, Seite 6 u.f.) bestehen die Nachteile des Verfahrens 
des US-Patents 2 J6l 717 in der Unterktihlung des Polykonden- 
sats bei hbheren Durchsatzen als Polge einer zu plotzlichen • 
Entspannung, verbunden mit der Bildung von ungleiehroaBigem 
Endprodukt. Nach dern Verfahren der oben genannten britischen 
Patentschrift umgeht man die genannten Schwierigkeiten da- 
durch, daB einmal die Hauptmenge des vorliegenden Wassers 
bereits im Verlauf der Vorkondensation isotherm und bei kon- 
stantem Druck aus dem Vorkondensationsreaktor abdestilliert 
wird und das weitgehend entwasserte Vorkondensat durch ein 
langes geheiztes stufenweise sich erweiterndes Rohr entspannt 
wird. Auf diese Weise wird ein kontinuierlicher Druekabfall 
und eine allmahliche Verdampfung, verbunden mit hinreichend 
groBer warmezufuhr, erreicht. Der Nachteil dieses Verfahrens 
besteht darin, daB beim Abdestillieren von Wasser im Verlauf 
der Vorkondensation anteilweise das leichter flUchtige Diamin 
mit abdestilliert wird und bei der nachfolgenden Polykondensa- 
tion keine aquivalenten Mengen von Dicarbonsaure und Diamin 
vorliegen. Ein' wei teres Problem besteht in der Ubertragung 
des Verfahrens in den technischen Maflstab. PUr jede Anlagen- 
grSBe mufi durch Versuche das optimal arbeitende Entspannungs- 
rohr ermittelt und dimensioniert werden. 

In der britischen Patentschrift 924 6J0 wird die kontinuier- 
liche Polykondensation von waBrigem Hexamethylendiaminadipat 
in einer einzigen Stufe in einem sich stufenweise erweiternden 
langen Rohr beschrieben. Auch diese Arbeitsweise erfordert bei 
der Ubertragung in den technischen Maflstab aufwendige Versuche 
zur Dimensionierung des Entspannungsrohres fUr die jeweilige 
AnlagengroBe. Ein weiterer Nachteil besteht in der ungeniigen- 
den Selbstreinigung des dem Rohr nachgeschalteten GefSBes, in 
dem auskondensiertes und darnit temper aturempfindliches Poly- 
amid 6,6 vom Wasserdampf abgetrennt wird. 
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FUr die kritische Stufe des Entspannens und Verdampfens van 
Wasser aus dem Vorkondensat im Verlauf der kontinuierlichen 
Herstellung von Polyamiden aus Diaminen und Dicarbonsauren 
werden unter anderem noch folgende Losungen vorgeschlagen: 

So wird in der deutschen Auslegeschrif t 1 162 562 die Ent- 
spannung von Polyamid-6, 6-Vorkondensat durch ein Drosselventil 
und eine Kapillare in vorgelegtes bereits entspanntes und er- 
hitztes Polykondensat beschrieben, Der Nachteil dieses Ver- 
fahrens besteht unter anderem darin, daB bei der Ubertragung 
in den technischen MaBstab eine sehr grofle Zahl von Kapillaren 
parallel geschaltet werden mufl. 

Nach dem Verfahren des deutschen Patents 1 ljl Oil wird bereits 
vorkonzentriertes Polyamid-6, 6-Vorkondensat in elnem Kreislauf- 
system mit etwa der zehnfachen Mange von bereits auf Normal- 
druck entspanritem und aufgeheiztem Polykondensat gemischt. 
Auch bei diesem Verfahren besteht der Nachteil des unkontrol- 
lierten Abdestillierens von Diamin in der Vorkondens ati on • 
AuBerdem ist der Entspannungsmechahismus kompliziert. 

Nach dem Verfahren der deutschen Auslegeschrift 1 158 257 soil 
Polyamid-6/6-Vorkondensat in einem geheizten Get-SB durch ein 
Kugelventil entspannt werden* Hierbei soli das Polymere zu 
feinen Tropfen versprtiht werden und Wasser verdampfen, wobei 
durch den raschen Kontakt des f einverteilten Polymeren mit der 
hocherhitzten Wand die Bildung von Festprodukt verraieden wer- 
den soli. Der Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB 
die tJbertragung in den technischen MaBstab Schwierigkeiten be- 
reitetp 

Dem Stand der Technik ist somit zu entnehmen^ daB gegen eine 
adiabatische DurchfUhrung des Entspannungsvorgangs bei der 
kontinuierlichen Herstellung von Polyamiden ein starkes Vor- 
urteil besteht und daB demgemaB alle Anstrengungen darauf zu 
richten sind, diesen Entspanhungsvorgang moglichst isotherm zu 
ftihren.. 

Es hat sich nun Uberraschend gezeigt, daB entgegenjier Meinung 
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der Pachwelt die aufgezeigten Nachteile der bisherigen Ver- 
fahren vermieden werden, wenn unter Anwendung einer weitgehend 
adiabatisch ablaufenden Entspannungsstufe nach dem V^rfahren 
der vorliegenden Erfindung gearbeitet wird. Dieses geht aus 
von einem Verf.ahren zura kontinuierlichen Hersteilen von Poly- 
amiden durch fortlauf endes Bewegen der waflrigen Losung von 
polyamidbildenden Stoffen durch mehrere Reaktionszonen unter 
polyamidbildenden Bedingungen, wobei man das Gemisch der Aus- 
gangsstoffe in einer ersten Reaktionszone auf Teinperaturen 
von 200 bis 300°C, vorzugsweise 220 bis 280°C, bei Drticken, 
die iiber dem entspreehenden Sattigungsdampfdruck des Wassers 
liegen und die Bildung einer Dampf phase verhindern, erhitzt, 
in einer zweiten Reaktionszone das Polykondensationsgemisch 
entspannt und anschlieBend in weiteren Reaktionsstufein zu 
hochmolekularen Polyamiden auskondensiert wird* Das erfindungs- 
gemafie Verfahren ist demgegenUber dadurch gekennzeichnet, dafi 

a) das Gemisch der Ausgangsstof f e in der ersten Reaktionszone 
solange erhitzt wird, bis mindestens ein Umsatz der Poly- 
kondensation von 80 % und vorzugsweise 90 % erreicht ist, 

b) das Polykondensationsgemisch in der zweiten Zone auf 
Drucke, die 3 Atmospharen und vorzugsweise 5 Atmospharen 
nicht unterschreiten und 20 und vorzugsweise 15 Atmospharen 
nicht iiber schrei ten, auf Temperaturen von weniger als 
215°C, vorzugsweise 210°C entspannt wird, 

e) das Polykondensationsgemisch ansehlieBend in einer dritten 
Reaktionszone, vorzugsweise zusammen mit dem bei der adia- 
batischen Entspannung gebildeten Wasserdampf unter Zufuhr 
von Warme und Verdampfen der Hauptmenge des Wassers bei 
Entspannungsdruck oder einem niedrigeren Druck innerhalb 
von weniger als 5 Minuten und vorzugsweise weniger als 
einer Minute in einem V/armeaustauscher, bestehend aus 
parallel geschalteten Warraeaustauschelementen, auf Tempera- 
turen von 220 bis 330°C, vorzugsweise 250 bis >00°C erhitzt 
wird, 

d) in weiteren Reaktionsschritten unter. den am Ende der 

dritten -Reaktionszone herrschenden Bedingungen und zuletzt 
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in an sich bekannter Weise zu hcchmolekularen Polyamlden 
auskondensiert wird, 

Als wafirige Losungen polyamidbildender Stoffe kommen waBrige 
Losungen eines Salzes aus im wesentlichen aquivalenten Mengen 
sines Diamins Oder einer Mischung aus raehreren Diaminen und 
einer Dicarbonsaure oder einer Mischung mehrerer Dicarbon- 
sauren oder Mischungen dieser Salze mit Lac t amen und/oder 
Aminocarbonsauren in Betracht* 

Das Verfahren nach der Erfindung ist insbesondere zur kontinu- 
leriichen Hersteilung von Polyamid 6,6, ausgehend von waflrigen 
Losungen von Hexamethylendiaminadipat und verwandten ahnxich 
hochschmelzenden und temper a turempfindliehen rolyamiden ge- 
eignetc Die in der ersten Reaktionszone einzuhaltenden 3e- 
dingungen hangen von der Art der zu polykondensi erenden Aus- 
gangs stoffe ab* Piir die Hersteilung herkommlicher Poly amide 
haben si eh Temperaturen von 220 bis 330°C, vorsugsv?eise 2^0 
bis 280°C bei Drticken oberhalb des Sattigungsdampfdrucks von 
Wasser und Polykondensationszelten von 10 bis 560 Minuten, 
vorzugsweise 20 bis 120 Minuten bewahrt. Nach einer besonders 
bevorzugten Aus fuhrungs form des Verfahrens wird das Polykon- 
d ensat nach dem Passieren der dritten Reaktionszone in einer 
vierten Reaktionszone unter den Bedingungen der dritten Reak- 
tionszone, jedoch bei 2 bis 20°C tieferen Temperaturen weniger 
als 45 Minuten, vorzugsweise 10 bis 50 Minuten erhitzt und von 
der Hauptmenge des gebildeten Wasserdampf s abgetrennt, in 
einer fiinf ten Reaktionszone adiahatiseh auf Drucke unter 5 atii 
oderauf verminderten Druek entspannt, in einer seehsten Reak- 
tionszone unter Verdampfen von weiterem Wasser auf Tempera- 
turen von 250 bis 500°C erhitzt und in einer letzten Reaktions- 
zone bei 260 bis 30O°C, vorzugsweise 265 bis 290°C 15 bis 
60 Minuten nachkondensiert. 

Nach einer anderen Ausfuhrungsform wird das Polykondensations- 
gemisch zusammen mit dem gesamten gebildeten Wasserdampf nach 
dem Passieren der dritten Reaktionszone ttber ein Drosselventil 
adiabatisch auf Normaldruck oder verminderten Druck entspannt, 
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unter Verdampfen von Wasser auf Temperaturen von 250 bis 300 C 
erhitzt, vom Wasserdampf abgetrennt und auskondensiert. 

Polyamide mit niedrigerem Schmelzpunkt als Polyaraid 6,6 konnen 
vqrteilhaft so hergestellt werden, da£ das Polykondensat be- 
reits in der zweiten Reaktionszone auf Normaldruck oder auf 
leicht erhohten Druck entspannt und zusammen rait dem adiaba- 
tisch entspannten Wasserdampf in einem Warmeaustauscher unter 
Verdampfen von Wasser erhitzt, - von der Hauptraenge des Wasser- 
dampf s abgetrennt und unter Normaldruck oder vermindertem 
Druck auskondensiert wird e 

Pur das Erhitzen des Polykondensats bei gleichzeitigem Ver- 
dampfen der Hauptmenge des Wassers wird vorzugsweise ein Warrae- 
tauscher, best eh end aus mehreren parallel gesehalteten Warme- 
austauscheinheiten, insbesondere ein EohrenbUndelwarmeaus- 
t aus cher, verwendet e 

Zum Nachkondensieren des auf Normaldruck oder auf verrainderten 
Druck entspannten Vorkondensats verwendet man z.B. einen 
selbstreinigenden Dbppelsehneckenreaktor mit Zwangsf orderung . 
Das Nachkondensieren kann jedoch auch in einem unter leichtem 
Uberdruck oder vermindertem Druck stehenden GefaB mit oder 
ohne Riihrvorrichtungen- oder einem DUnnschichtverdampf er oder 
ahnlichem ausgeftthrt werdeno 

Die besonderen Vorteile des Verfahrens nach der Erfindung 
gegeniiber diskontinuierlich arbeitenden Verfahren liegen in 
den kurzen VerweilzSiten, in denen das Polykondensationsge- 
misch auf Temperaturen uber 250°C gehalten wird, gegeniiber 
bekannten kontinuierlichen Verfahren in der Einfachheit der 
Vorrichtung, der Vermeidung jeglicher Uberhitzung und insbe- 
sondere der einfachen Anpassung der Anlage auf jede gewtinschte 
Polykondensationsleistung und die besonderen Verhaltnisse bei 
der Herstellung verschiedenar tiger Polyamide 0 Die letztgenann- 
ten Vorteile ergeben sich durch die Bauweise der Anlage und 
die Verwendung von uberwiegend konventionellen Apparaten, 
deren Auslegung fttr die verschiedenen DurchsStze ohne Schwie- 
rigkeiten vorausberechnet werden kann. 
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Die Herstellung von Polyamiden aus den wSBrigen Losungen der 
Salze von Diaminen und Dicarbonsauren 1st mit einem hohen 
Warmebedarf zum Verdampfen des LcJsungs- und Polykondensations- 
wassers verbunden. Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird 
die Warme dem Polykondensat in heterogener Dampfflussigkeits- 
phase zugefuhrt. Dies ermoglieht die Ausbildung einer Blasen- 
verdampfung, verbunden mit mehrfach hoheren Warmedurchgangs- 
zahlen als sie beim Warmetibergang auf sine homogene Fliissig- 
phase moglich sind. Die verwendeten Warraeaustauseher kbnnen 
deshalb verhjlltnismaBig klein und wegen der Mogliehkeit der 
Anordnung von parallel geschalteten Warmeaustauschereinheiten 
kompakt ausgefiihrt sein, 

Das Verfahren naeh der Erfindung wird z.B. so ausgefiihrt, daB 
die wMBrige Lbsung der Salze aus Diaminen und Dicarbonsauren 
bzw. die waBrigen Lb'sungen der Ausgangsstoffe entsprechender 
Copolyamide aus einem VorratsgefaB fortiaufend unter Druck 
tiber einen Warme aus tauscher in den Vorkondensationsreaktor 
eingepumpt werden, der vollstandig rait Flussigkeit gefiillt ist 
und zur Vermeidung der Ausbildung von Gaspolstern vorteilhaft 
von unten nach oben durehstrbmt wird. Der Vorkondensations- 
reaktor wird beispielsweise bei Temperaturen von 280°C, Driicken 
von 80 atti und Verweilzeiten von 45 Minuten betrieben. Das zu 
mehr als 80 % polykondensierte Vorkondensat wird Uber ein 
Ventil adiabatiseh in ein Verteilerrohr entspannt, das auf 
einem Druck von 10 bis 20 atU gehalten wird. Hierbei ktihlen 
sich Vorkondensat und Wasserdampf auf 180 bis 210°C ab und . 
gelangen anschliefiend in einen RohrenbUndelverdampfer, in dem 
die Hauptmenge des Wassers unter gleichzeitigera Erwarmen des 
Vorkondensats auf 220 bis 330°C, vorzugsweise 250 bis 500°C 
verdampft wird. Nach dem Verdampfen stellt sich ein Druck von 
8 bis 15 atti ein. In einem nachgeschalteten TrenngefaB ent- 
weicht der Wasserdampf durch eine oben angebrachte Offnung 
Uber ein druckgeregeltes Ventil. Die Polymerenschmelze sammelt 
sich im unteren Teil des TrenngefSBes und verweilt dort z.B. 
30 Minuten bei 265 bis 270°C. Die Wande des TrenngefaBes wer- 
den zweckmSBig 2 bis 10°C unter der Teraperatur des aus dem 
Warmeaustauscher zulaufenden Polykondensats gehalten, um die 
Bildung von Dampfblasen und Schaum im TrenngefaB zu vermeiden. 

509845/082 1 -9- 



- * - 

3 



o.z. 30 492 

2417003 



Das Polykondensat wird. kontinuierlich durch ein zweites Ent- 
spannungsventil im Boden des Trenngefafles adiabatisch ent- 
spannt, in einem nachgeschalteten WSrmeaustauscher zusammen 
rait gebildetem Wasserdampf auf 270 bis 290°C erhitzt, in die 
Nachkondensationsvorrichtung geleitet, dort vom Wasserdampf 
abgetrennt und bei 270 bis 290°C bei Normaldruck oder vermin- 
dertem Druck bei Verweilzeiten von 25 bis 40 Minuten nach- 
kondensierto 

Pur die Umsetzung der Ausgangsstoffe in der era ten Raaktions- 
zone sind besonders senkrecht stehende langgestreckte Reak- 
tionsgefaBe mit einem Verbal tnis von Lange zu Durchmesser 
10 ? 1 und einem 'Ausgang an der hochstgelegenen Stelle ge- 
eignet. Das Polykondensationsgemisch stromt hierbei von unten 
nach oben durch das ReaktionsgefaB. Diese Aus filhrungs f orra 
schlieBt mit Sicherheit die Bildung von stBrenden Gaspolstern 
im Vorkondensationsreaktor aus, die AnlaB zur Ausbildung von 
Krusten und Cr ackpr odukt en an den Phasengrenzf lachen geben und 
zu ungleichmaSigem Transportieren des Polykondensationsgemischs 
durch die Apparatur fiihren. 

FUr die Vorkondensation 1st es im allgemeinen giinstig, Kolben- 
fluB im Vorkondensationsreaktor anzustreben. Die RUckmischung 
kann durch eine Schtittung von Pullkorpern, ge eigne te EinsStze 
oder feste Einbauten vermindert werden. 

Die Erfindung 1st anhand der nachfolgenden Beispiele nSher 
erlautert. 

Be is pie 1 1 

Eine LSsung aus 6.0 kg des Salzes aus Adipinsaure und Hexa- 
methylendiamin, 600 g Hexamethylendiamin und 40 kg Wasser wird 
bei 110°C unter AusschluB von Luft unter Eigendruck gehalten. 
10 kg pro Stunde dieser LSsung werden kontinuierlich auf einen 
Druck von 80 Atmospharen gebracht und durch ein auf 290°C be- 
heiztes Rohr von 1 m Lange und 25 ram Durchmesser gepumpt, da- 
bei auf 280°C erhitzt und passieren anschlieflend von unten 
nach oben ein senkrecht stehende s DruckgefaB von 70 mm Innen- 
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